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DE4422433 A Prodn. of enzyme granulates contg. at least two different enzymes comprises mixing aq. liq. contg. first enzyme, which is e.g. 
fermentation broth that has been freed from insol. components and concentrated, with a competitive inhibitor for this enzyme and subsequently mixing 
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and additives through a perforated plate with a subsequent cutter; opt. sphere idising the extrudate particles and drying; and opt. applying a coating 
which may contain dyestuff or pigment. . 
USE - Esp. as ingredients in washing and cleaning agents. - 

ADVANTAGE - The process allows two or more enzymes that can react with each other to be incorporated into the same granulate to provide a multi- 
enzyme preparation with good storage stability. (DwgO/0) 
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(54) Title: PRODUCTION OF MULTIPLE ENZYME GRANULATES 
(54) Bezeichnung: HERSTELLUNG EINES MEHRENZYMGRANULATS 
(57) Abstract 

A process for producing granulated enzyme compositions for use in washing and cleaning agents should allow two or several enzymes 
capable of reacting with each other to be incorporated into a storage stable granulate. For that purpose, an aqueous liquid containing a first 
enzyme, which may be a concentrated fermentation broth stripped of insoluble components, is mixed with a competitive inhibitor of said 
enzyme, the primary enzyme is then mixed with a second enzyme or several other enzymes, an organic and/or inorganic excipient is added, 
the thus obtained mixture of enzymes and additives is extruded through a perforated plate followed by a cutting apparatus, the extrudate 
is optionally subjected to a spheroidization in a rounding apparatus and dried, and if desired a dye and/or pigment-containing coating is 
applied. 

(57) Zusammenfassung 

En Verfahren zur Herstellung von granularen Enzymzubereitungen zum Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln sollte entwickelt 
werden, mit dem zwei Oder mehrere Enzyme, welche miteinander reagiercn konnen, lagerstabil in dasselbe Granulat eingearbeitet werden 
kftnnen. Dies gelang im wesentlichen durch Vermischen einer wfifirigen, ein erstes Enzym enthaltenden Fltissigkeit, die gegebenenfalls 
eine von unloslichen Bestandteilen befreite und aufkonzentrierte Fermentationsbrtlhe sein kann, mit einem kompetitiven Inhibitor fur 
dieses Enzym, anschlieBendes Vermischen des Primarenzyms mit dem zweiten Enzym beziehungsweise weitercn Enzymen, Zumischen von 
organischem und/oder anorganischem Tragermaterial, Extrusion der so erhahenen Mischung aus Enzymen und Zuschlagstoffen durch eine 
Lochplatte mit anschlieBendem Schneidegerflt, gegebenenfalls Spharonisierung des Extrudats in einem Rondiergerat sowie Trocknung, und 
gegebenenfalls Aufbringen eines gewtlnschtenfalls Farbstoff und/oder Pigment enthaltenden Uberzugs. 
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HERSTELLUNG EINES MEHRENZYMGRANULATS 



Die Erfindung betn'fft ein Enzymgranulat , das mindestens zwei verschiedene 
Enzyme enthalt, ein Verfahren zu seiner Herstellung und die Verwendung des 
Granulats in festen oder fliissigen Wasch- und Reinigungsmitteln. 

Enzyme, insbesondere Proteasen, finden ausgedehnte Verwendung in Wasch-, 
Waschhilfs- und Reinigungsmitteln. Ublicherweise kommen die Enzyme dabei 
nicht als Reinsubstanzen, sondern in Mischungen mit einem VerdCinnungs- und 
TrSgermaterial zum Einsatz. Mischt man solche Enzymzubereitungen tiblichen 
Waschmitteln bei, so kann beim Lagern ein erheblicher Abbau der Enzymak- 
tivitat eintreten, insbesondere wenn bleichaktive Verbindungen zugegen 
sind. Das Aufbringen der Enzyme auf Tragersalze unter gleichzeitiger Gra- 
nulation gemaB der deutschen Offenlegungsschrift DT 16 17 190 beziehungs- 
weise durch Aufkleben mit nicht ionischen Tensiden gemaB der deutschen Of- 
fenlegungsschrift DT 16 17 118 oder waBrigen Losungen von Cel luloseethern 
gemaB der deutschen Offenlegungschrift DT 17 87 568 fiihrt nicht zu einer 
nennenswerten Verbesserung der Lagerstabi 1 itat, da sich die empf indlichen 
Enzyme in solchen Aufmischungen in der Regel auf der Oberflache der Tra- 
gersubstanz befinden. Zwar kann die Lagerstabi 1 itat der Enzyme wesentlich 
erhoht werden, wenn man die Enzyme mit dem Tragermaterial umhullt bezie- 
hungsweise in dieses einbettet und anschlieBend durch Extrudieren, Pressen 
und Spheronisieren in die gewiinschte Partikelform iiberfuhrt, wie zum Bei- 
spiel in der deutschen Patentschrift DE 16 17 232, der deutschen Offenle- 
gungsschrift DT 20 32 768 und den deutschen Auslegeschriften DE 21 37 042 
und DE 21 37 043 beschrieben. Derartige Enzymzubereitungen besitzen jedoch 
nur mangelhafte Loslichkeitseigenschaften. Die ungelosten Partikel konnen 
sich im Waschgut verfangen und dieses verunreinigen beziehungsweise sie 
werden ungenutzt in das Abwasser iiberfuhrt. Aus der deutschen Offenlegungs- 
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schrift DT 18 03 099 bekannte Einbettungsmittel , die aus einem Gemisch 
fester Sauren beziehungsweise saurer Salze und Carbonaten beziehungsweise 
Bicarbonaten bestehen und bei Wasserzusatz zerf alien, verbessern zwar das 
Losungsvermogen, sind aber ihrerseits sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit 
und erfordern daher zusStzliche SchutzmaBnahmen. Ein weiterer Nachteil der 
vorgenannten Zubereitung ist darin zu sehen, daB die Enzyme nur in Form 
trockener Pulver verarbeitet werden konnen. Die iibl icherweise bei der En- 
zymherstellung anfallenden Fermentbriihen lassen sich in dieser Form nicht 
einsetzen, sondern miissen zuvor entwassert werden. 

Aus der europaischen Patentschrif t EP 168 526 sind Enzymgranulate bekannt, 
die in Wasser quellfahige Starke, Zeolith und wasserlosliches Granulier- 
hilfsmittel enthalten. In diesem Dokument wird ein das obengenannte Prob- 
lem umgehendes Herstel lungsverfahren fur derartige Formulierungen vorge- 
schlagen, das im wesentl ichen darin besteht, eine von unloslichen Bestand- 
teilen befreite Fermenterlosung aufzukonzentrieren, mit den genannten Zu- 
schlagstoffen zu versetzten und das entstandene Gemisch zu granulieren. 
Das Verfahren mit dem dort vorgeschlagenen Zuschlagstoffgemisch wird vor- 
teilhaft mit Fermentationslosungen durchgefiihrt, die auf einen relativ 
hohen Trockensubstanzgehalt , beispielsweise 55 Gew.-%, aufkonzentriert 
worden sind. 

Aus der international Patentanmeldung WO 92/11347 sind Enzymgranulate 
zum Einsatz in kornigen Wasch- und Reinigungsmitteln bekannt, die 2 Gew.-% 
bis 20 Gew.-% Enzym, 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% quellfahige Starke, 5 Gew.-% 
bis 50 Gew.-% wasserlosliches organisches Polymer als Granulierhi Ifsmit- 
tel, 10 Gew.-% bis 35 Gew.-% Getreidemehl und 3 Gew.-% bis 12 Gew.-% Was- 
ser enthalten. Durch derartige Zuschlagstoffe wird die Enzymverarbeitung 
ohne groBere Aktivitatsverluste moglich und auch die Lagerbestandigkeit 
der Enzyme in den Granulaten ist zufriedenstel lend. 

Wie anhand der genannten Dokumente beispielhaft geschildert, exist iert ein 
breiter Stand der Technik auf dem Gebiet der Herstel lung von granularen 
Enzymzubereitungen, so daB dem Fachmann verschiedene Moglichkeiten zur 
teilchenformigen Konfektionierung von einzelnen Enzymen zur Verfiigung ste- 
hen. Die genannten Methoden versagen jedoch, wenn es darum geht, zwei oder 
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mehrere Enzyme, welche miteinander reagieren kbnnen, in dasselbe Granulat 
einzuarbeiten. Insbesondere stellt sich dieses Problem im Zusammenhang mit 
Protease, welche als proteinabbauendes Enzym naturgemaB in der Lage ist, 
ein gleichzeitig vorhandenes zweites und/oder weiteres Enzym zu zersetzen. 
Wenn diese Zersetzung bei der Herstellung und/oder wahrend der Lagerung 
der Enzymgranulate eintritt, ist die Wirkung des zweiten und/oder weiteren 
Enzyms unter Anwendungsbedingungen nicht mehr gewShrleistet. 

Auch zur Losung dieses Problems gibt es Ansatze im Stand der Technik. So 
wird in der internationalen Patentanmeldung WO 90/09440 ein Zweienzymgra- 
nulat dadurch hergestellt, daB man einen protease- und cellulosehaltigen 
Kern mit insgesamt 10 Schichten (abwechselnd Stearinsaure-/Palmitinsaure- 
glycerid und Kaolin) uberzieht, wobei in den Beispielen die Menge des 
Schutzuberzugsmaterials diejenige des Kerns iibersteigt, anschl ieBend ein 
Gemisch aus einem zweiten Enzym, einem Bindemittel, einem Fiji Imaterial und 
einem Granulierhi lfsmittel aufbringt und schlieBlich mit einer auBeren 
Coatingschicht umhullt. Ein derartiges Herstellverfahren ist wegen des 
hohen Bedarfs an Trennmaterial zwischen dem enzymhaltigen Kern und der das 
zweite Enzym enthaltenden, welter auflen liegenden Schicht ungunstig. Von 
Nachteil konnte auch sein, da6 unter Anwendungsbedingungen sich zuerst das 
auBerr liegende Enzym in Losung begibt, und erst spater das zweite Enzym 
aus dem Kern freigesetzt wird, so daB nicht beide Enzym gleichzeitig ihre 
Wirkung entfalten konnen. 

Aus der nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung DE 43 29 463 
ist ein Herstellverfahren fur Mehrenzymgranulate bekannt, bei dem zwei se- 
parat hergestel lte, jeweils ein Enzym enthaltende Granulate mit unter- 
schiedlichen KorngroBen in einem anschl ieBenden Cogranulationsschritt 
agglomeriert werden. 

Aus der europaischen Patentanmeldung EP 304 332 ist bekannt, daB man ein 
enzymhaltiges Basisgranulat mit pulverformigen Komponenten, welche ein 
zweites Enzym umfassen, umhiillen kann. Diese Art der Herstellung von Mehr- 
enzymgranulaten fuhrt jedoch oft zu mangelnder Stabilitat des zweiten, in 
der auBeren Schicht befindlichen Enzyms, das uberdies nachteil igerweise 
zuvor in feinteiliger Pulverform vorl legend zubereitet werden muB. Auch 
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bei dieser Variante liegen in der Regel nicht beide Enzyme gleichzeitig 
freigesetzt im Wasch- beziehungsweise Reinigungsmedium vor. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein moglichst einfaches Herstel lungsverfah- 
ren fur tei Ichenformige Enzymzubereitungen zu entwickeln, welche minde- 
stens zwei verschiedene, miteinander reagierende Enzyme enthalten, wobei 
die Enzyme ohne Ale t i vi tats ver lust in das Mehrenzymgranulat eingearbeitet 
werden miissen und dort lagerstabil verbleiben sollen. Dies gelang iiber- 
raschenderweise im wesent lichen durch den Einsatz eines kompetitiv rever- 
sibel gehemmten Enzyms in waBriger Formulierung, die mit weiterem Enzym 
sowie Zuschlagstoffen vermischt und extrudiert wird. 

Gegenstand der Erfindung ist demgemaB ein Verfahren zur Herstel lung von 
Enzymgranulaten, die mindestens zwei verschiedene Enzyme enthalten, durch 
Vermischen einer waBrigen, ein erstes Enzym enthaltenden Flussigkeit, die 
gegegebenfalls eine von unlos lichen Bestandtei len befreite und aufkonzen- 
trierte Fermentationsbruhe sein kann, mit einem kompetitiven Inhibitor fur 
dieses Enzym, anschlieBendes Vermischen des Primarenzyms mit dem zweiten 
Enzym beziehungsweise weiteren Enzymen, Zumischen von organischem und/oder 
anorganischem Tragermaterial , Extrusion der so erhaltenen Mischung aus En- 
zymen und Zuschlagstoffen durch eine Lochplatte mit anschl ieBendem Schnei- 
degerat, gegebenenfal Is Spharonisierung des Extrudats in einem Rondierge- 
rat sowie Trocknung, und gegebenenfal Is Aufbringen eines gewiinschtenfal Is 
Farbstoff und/oder Pigment enthaltenden Uberzugs. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der so erhalt- 
lichen Mehrenzymgranulate in insbesondere teilchenformigen Wasch- oder 
Reinigungsmitteln. 

Durch das erf indungsgemaBe Verfahren erhalt man ein fur die Einarbeitung 
in Wasch- und Reinigungsmittel geeignetes Enzymgranulat, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, daB es mindestens zwei verschiedene, insbesondere mit- 
einander zu reagieren vermogende, das heiBt nicht miteinander vertragliche 
Enzyme in homogener Verteilung enthalt. Die nicht miteinander vertragli- 
chen Enzyme konnen durch das erf indungsgemaBe Verfahren gemeinsam in ein 
Granulat eingearbeitet werden, in dem sie weitgehend homogen vorliegen und 
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dennoch sich gegenseitig nicht negativ beeinf lussen. Wesentlich hierfiir 
ist, daB das Sekundarenzym nicht direkt der konzentrierten waBrigen Pri- 
marenzymlGsung zugegeben wird, sondern daB das Primarenzym in dem waBrigen 
Konzentrat zuerst durch einen kompetitiven Inhibitor reversibel inakti- 
viert wird. Unter Anwendungsbedingungen, das heiBt in waBrigen Wasch- 
beziehungsweise Reinigungslaugen, wird die Inhibierung des Primarenzyms 
durch das AuflSsen der Granulatstruktur und die Ab- beziehungsweise Auf la- 
sting des Inhibitors aufgehoben und Primar- sowie Sekundarenzym entfalten 
mehr oder weniger gleichzeitig ihre Wirkung. Vorzugsweise handelt es sich 
bei dem Primarenzym urn Protease und bei dem Sekundarenzym urn Amylase, Li- 
pase, Cellulase, Hemicel lulase, Oxidase, Peroxidase oder urn Mischungen aus 
diesen. Das Sekundarenzym kann in flussiger Form, beispielsweise als han- 
delsiibliches Konzentrat, oder in fester, konfektionierter Form, beispiels- 
weise als handelsiibliches Granulat, dem Primarenzym zugemischt werden. 

Als im erf indungsgemSB hergestel lten Enzymgranulat enthaltenes Primarenzym 
kommt in erster Linie aus Mikroorganismen, wie Bakterien oder Pilzen, ge- 
wonnene Protease in Frage. Sie kann in bekannter Weise durch Fermentations- 
prozesse aus geeigneten Mikroorganismen gewonnen werden, die zum Bei spiel 
in den deutschen Offenlegungsschrif ten DE 19 40 488, DE 20 44 161, 
DE 22 01 803 und DE 21 21 397, den US-amerikanischen Patentschriften 
US 3 632 957 und US 4 264 738, der europaischen Patentanmeldung EP 006 638 
sowie der internationalen Patentanmeldung W0 91/02792 beschrieben sind. 
Proteasen sind im Handel beispielsweise unter den Namen BLAp( R ), Savina- 
se( R ), Esperase( R ), Maxatase( R ), 0ptimase( R ), Alcalase( R ), Durazymf R ) oder 
Maxapem( R ) erhaltlich. 

Das Primarenzym ist in den erf indungsgemaBen Extrudaten vorzugsweise in 
Mengen von 1 Gew.-% bis 6 Gew.-% enthalten. Falls es sich bei dem erf in- 
dungsgemaBen Enzymgranulat urn eine proteasehaltige Formulierung handelt, 
betragt die Proteaseaktivitat vorzugsweise 50 000 Proteaseeinheiten (PE, 
bestimmt nach der in Tenside 7 (1970), 125 beschriebenen Methode) bis 
350 000 PE, insbesondere 100 000 PE bis 250 000 PE, pro Gramm Enzymgra- 
nulat. 
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Die als Sekundarenzym beziehungsweise als Sekundarenzymkomponente im er- 
f indungsgemaBen Verfahren einsetzbare Lipase kann aus Humicola lanuginosa, 
wie beispielsweise in den europaischen Patentanmeldungen EP 258 068, 
EP 305 216 und EP 341 947 beschrieben, aus Bacillus-Arten, wie beispiels- 
weise in der internationalen Patentanmeldung WO 91/16422 Oder der europa- 
ischen Patentanmeldung EP 384 717 beschrieben, aus Pseudomonas-Arten, wie 
beispielsweise in den europaischen Patentanmeldungen EP 468 102, 
EP 385 401, EP 375 102, EP 334 462, EP 331 376, EP 330 641, EP 214 761, 
EP 218 272 oder EP 204 284 Oder der internationalen Patentanmeldung 
WO 90/10695 beschrieben, aus Fusarium-Arten, wie beispielsweise in der 
europaischen Patentanmeldung EP 130 064 beschrieben, aus Rhizopus-Arten, 
wie beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP 117 553 be- 
schrieben, oder aus Aspergillus-Arten, wie beispielsweise in der europa- 
ischen Patentanmeldung EP 167 309 beschrieben, gewonnen werden. Geeignete 
Lipasen sind beispielsweise unter den Namen Lipolase( R ), Lipozym( R ), Lipo- 
max( R ), Amano( R )-|_ipase, Toyo-Jozo( R )-Lipase, Meito( R )-Lipase und Dio- 
synth( R )-Lipase im Handel erhaitlich. Lipase wird im erf indungsgemaBen 
Verfahren vorzugsweise in solchen Mengen eingesetzt, daB das Mehrenzymgra- 
nulat 1 KLU/g ( "Ki lo-Lipase-Units" pro Gramm gemSB der Standard-Methode 
der Firma Novo, basierend auf der enzymatischen Hydro lyse von Tributyrin, 
wie in der Novo Nordisk Publication AF 95 beschrieben) bis 80 KLU/g, ins- 
besondere 1,5 KLU/g bis 60 KLU/g und besonders bevorzugt 2 KLU/g bis 
30 KLU/g aufweist. 

Besonders fur den Einsatz in Geschirrspiilmitteln, insbesondere zum maschi- 
nellen Einsatz, geeignet ist ein Mehrenzymgranulat , welches als Primar- 
enzym Protease und als Sekundarenzym Amylase enthalt. Geeignete Amylasen 
sind beispielsweise unter den Namen Maxamyl( R ) und Termamyl( R ) handelsub- 
lich. Amylase wird im erf indungsgemaBen Verfahren vorzugsweise in solchen 
Mengen eingesetzt, daB das Mehrenzymgranulat 1 KNU/g ("Kilo-Novo-Units" 
pro Gramm gemaB der Standard-Methode der Firma Novo, wobei 1 KNU die En- 
zymmenge ist, die 5,26 g Starke bei pH 5,6 und 37 °C abbaut, basierend auf 
der von P. Bernfeld in S.P. Colowick und N.D. Kaplan, Methods in Enzymo- 
logy, Band 1, 1955, Seite 149 beschriebenen Methode) bis 100 KNU/g, insbe- 
sondere 2 KNU/g bis 60 KNU/g und besonders bevorzugt 5 KNU/g bis 50 KNU/g 
aufweist. 
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Die als Sekundarenzym beziehungsweise als Sekundarenzymkomponente einsetz- 
bare Cellulase kann ein aus Bakten'en oder Pilzen gewinnbares Enzym sein, 
welches ein pH-Optimum vorzugsweise im schwach sauren bis schwach alkali- 
schen Bereich von 6 bis 9,5 aufweist. Derartige Cellulasen sind be i spiel s- 
weise aus den deutschen Offenlegungsschrif ten DE 31 17 250, DE 32 07 825, 
DE 32 07 847, DE 33 22 950 oder den europaischen Patentanmeldungen 
EP 265 832, EP 269 977, EP 270 974, EP 273 125 sowie EP 339 550 bekannt. 
Sie werden vorzugsweise in solchen Mengen eingesetzt, daB das fertige Mehr- 
enzymgranulat eine cellulolytische Aktivitat von 50 CEVU/g ("Cellulose 
Viscosity Units" pro Gramm, basierend auf der enzymatischen Hydro lyse von 
Carboxymethyl cellulose bei pH 9,0 und 40 °C, wie in der Novo Nordisk Pub- 
likation AF 253 beschrieben) bis 1250 CEVU/g und insbesondere 100 CEVU/g 
bis 1000 CEVU/g aufweist. 

Das erf indungsgemSBe Herstellungsverfahren beinhaltet das Vermischen eines 
in fliissiger Form, beispielsweise einer wSBrigen, gegebenenfal Is von un- 
lbslichen Bestandteilen befreiten Fermentationsbruhe, vorliegenden ersten 
Enzyms, das vorzugsweise einen Wassergehalt unter 35 Gew.-%, insbesondere 
von 5 6ew.-% bis 30 Gew.-% aufweist, mit kompetitivem Inhibitor fur dieses 
Enzym. Zu derartigen Inhibitoren gehoren mehrwertige Alkohole, insbesonde- 
re Glycerin, Propylenglykol , Aminoalkohole , beispielsweise Mono-, Di- ( 
Triethanol- und -propanolamin und deren Mischungen, niedere Carbonsauren, 
wie beispielsweise aus den europaischen Patentanmeldungen EP 376 705 und 
EP 378 261 bekannt, Borsaure beziehungsweise Alkaliborate, Borsaure-Car- 
bonsaure-Kombinationen, wie beispielsweise aus der europaischen Patentan- 
meldung EP 451 921 bekannt, Borsaureester , wie beispielsweise aus der in- 
ternationalen Patentanmeldung W0 93/11215 oder der europaischen Patentan- 
meldung EP 511 456 bekannt, Boronsaurederivate, wie beispielsweise aus der 
europaischen Patentanmeldung EP 583 536 bekannt, Calciumsalze, beispiels- 
weise die aus der europaischen Patentschrift EP 28 865 bekannte Ca-Amei- 
sensaure-Kombi nation, Magnesiumsalze, wie beispielsweise aus der europa- 
ischen Patentanmeldung EP 378 262 bekannt, und/oder schwefelhaltige Re- 
duktionsmittel , wie beispielsweise aus den europaischen Patentanmeldungen 
EP 080 748 oder EP 080 223 bekannt. Die genannten Substanzen werden vor- 
zugsweise in Mengen von 20 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere von 35 Gew.-% 
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bis 50 Gew.-%, bezogen auf entstehendes Gemisch aus waBrigem Enzym und 
Inhibitor, zugegeben. 

Als Tragermaterialien fur das Enzymgemisch, die direkt anschl ieBend, ins- 
besondere aber erst nach Zufiigen des Sekundarenzyms zugemischt werden kbn- 
nen, sind im Prinzip alle organischen oder anorganischen pulverfbrmigen 
Substanzen brauchbar, welche die Enzyme nicht oder nur tolerierbar wenig 
zerstoren beziehungsweise nur reversibel desaktivieren und unter Extru- 
sionsbedingungen stabil sind. 2u derartigen Substanzen gehoren beispiels- 
weise Cellulose, Maltodextrose, Saccharose, Invertzucker, Glukose, Star- 
ken, Getreidemehle, Celluloseether, Alkalialumosilikat, insbesondere Zeo- 
lith, Schichtsilikat, zum Beispiel Bentonit oder Smectit, und wasserlos- 
liche anorganische oder organische Salze, zum Beispiel Alkal ichlorid, Al- 
kalisulfat, Alkalicarbonat oder Alkaliacetat, wobei Natrium oder Kalium 
die bevorzugten Alkalimetalle sind. Bevorzugt wird ein Tragermaterialge- 
mtsch aus Starke, Getreidemehl , pulverformiger Cellulose und Saccharose 
und gegebenenfalls Celluloseether sowie Alkalicarbonat eingesetzt. Falls 
das Sekundarenzym in fester Form eingesetzt wird, liegt es in der Regel 
als mit Hilfe derartiger Tragermaterialien konfektioniertes Pulver oder 
Granulat vor. In einer Ausfuhrungsform des erf indungsgemaBen Verfahrens 
kann in diesem Pall auf die separate Zugabe von Tragennaterial verzichtet 
werden. 



Bei der als Tragennaterial beziehungsweise Tragermaterialkomponente geeig- 
neten Starke handelt es sich vorzugsweise urn Maisstarke, Reisstarke, Kar- 
toffelstarke oder Gemische aus diesen, wobei der Einsatz von Maisstarke 
besonders bevorzugt ist. Starke ist in dem Tragennaterial fur das Enzymge- 
misch vorzugsweise in Mengen von 20 Gew.-% bis 80 Gew.-%, insbesondere von 
25 Gew.-% bis 75 Gew.-%, jeweils bezogen auf gesamtes Tragennaterial, ent- 
halten. Dabei betrSgt die Summe der Mengen der Starke und des Mehls vor- 
zugsweise nicht uber 95 Gew.-%, insbesondere 60 Gew.-% bis 95 Gew.-%. Bei 
dem Getreidemehl handelt es sich insbesondere urn ein aus Weizen, Roggen, 
Gerste oder Hafer herstellbares Produkt oder um ein Gemisch dieser Mehle, 
wobei Vollkornmehle bevorzugt sind. Unter einem Vollkornmehl wird im Rah- 
men der Erfindung ein nicht voll ausgemahlenes Mehl verstanden, das aus 
ganzen, ungeschaiten Kornern hergestellt worden ist oder zumindest iiber- 
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wiegend aus einem derartigen Produkt besteht, wobei der Rest aus voll aus- 
gemahlenem Mehl beziehungsweise Starke besteht. Vorzugsweise werden han- 
delsubliche Weizenmehl-Qualitaten, wie Type 450 Oder Type 550, eingesetzt. 
Auch die Verwendung von Mehlprodukten der zu vorgenannten Starken fiihren- 
den Getreidearten ist moglich, wenn darauf geachtet wird, daB die Mehle 
aus den ganzen Kbrnern hergestellt worden sind. Durch die Mehlkomponente 
des Zuschlagstoffgemisches wird bekanntermaBen eine wesentliche Geruchsre- 
duzierung der Enzymzubereitung erreicht, welche die Geruchsverminderung 
durch die Einarbeitung gleicher Mengen entsprechender Starkearten bei 
weitem iibertrifft. Derartiges Getreidemehl ist im Tragermaterial fur das 
Primarenzym vorzugsweise in Mengen von 10 Gew.-% bis 35 Gew.-%, insbeson- 
dere von 15 Gew.-% bis 20 Gew.-% enthalten. 

Als zusatzliche Bestandteile des Tragermaterial s konnen Granulierhi If smit- 
tel vorhanden sein, zu denen beispielsweise Cellulose- Oder Starkeether, 
wie Carboxymethylcellulose, Carboxymethylstarke, Methylcellulose, Hydroxy- 
ethylcellulose, Hydroxypropyl cellulose sowie entsprechende Cellulosemisch- 
ether, Gelatine, Casein, Traganth oder andere in Wasser Idsliche be- 
ziehungsweise gut dispergierbare Oligomere oder Polymere natiirlichen oder 
synthetischen Ursprungs verwendet werden. 2u den synthetischen wasser 16s- 
lichen Polymeren sind Alkyl- bzw. Alkenylpolyethoxylate, Polyethylengly- 
kole, Polyacrylate, Polymeth aery late, Copolymere der Acrylsaure mit Ma- 
leinsaure oder vinylgruppenhaltigen Verbindungen, ferner Polyvinylalkohol , 
teilverseiftes Polyvinylacetat und Polyvinylpyrrolidon zu rechnen. Poly- 
ethylenglykole werden vorzugsweise unter denjenigen mit mittleren Molmas- 
sen von 200 bis 3000 ausgewahlt. Soweit es sich bei den vorgenannten Gra- 
nulierhi If smitteln urn solche mit Carboxylgruppen handelt, liegen diese 
normalerweise in Form ihrer Alkalisalze, insbesondere ihrer Natriumsalze 
vor. Derartige Granulierhi If smittel konnen in den erf indungsgemaB geeigne- 
ten Enzym-Vorgemischen in Mengen bis zu 10 Gew.-%, insbesondere von 
0,5 Gew.-% bis 8 Gew.-%, jeweils bezogen auf zu extrudierendes Mehrenzym- 
gemisch, enthalten sein. Der Substitutionsgrad bei vorzugsweise eingesetz- 
ten Carboxymethylcel lulosen liegt im Bereich von 0,8 bis 0,95, da bei de- 
ren Einsatz besonders feste Granulatkorner erhalten werden beziehungsweise 
geringere Mengen erforderlich sind, urn eine bestimmte Granulatfestigkeit 
zu erreichen, als bei Einsatz von Celluloseethern mit niedrigerem Substi- 
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tutionsgrad. AuBerdem kann durch den Einsatz der genannten hfihersubsti- 
tuierten Carboxymethyl cellulose bei der Herstellung der Granulate im Ex- 
trusionsschritt ein hoherer Durchsatz durch den Extruder erreicht werden. 
Unter dem Substitutionsgrad der Carboxymethyl cellulose ist die Zahl der 
veretherten, eine Carboxymethylgruppe tragenden Sauerstoffatome pro Saccha- 
rid-Monomer der Cellulose zu verstehen. 

Oas fest oder vorzugsweise in fliissiger Form vorliegende Sekundarenzym 
kann anschlieBend oder vor der Zugabe des Tragermaterials beziehungsweise 
Granulationshilfsmittels dem PrimSrenzym zugesetzt werden. Die neben dem 
zweiten Enzym gegebenenfal Is zusatzlich enthaltenen weiteren Bestandteile 
des Sekundarenzyms sind nicht kritisch, obwohl fur den bevorzugten Einsatz 
des erf indungsgemSBen Enzymgranulats in Wasch- und Reinigungsmitteln iibli- 
che Inhaltsstoffe solcher Hittel oder zumindest mit diesen vertragliche 
Stoffe bevorzugt sind. Falls das Sekundarenzym in fester Form, das heiBt 
in Abmischung mit Tragern oder Verschnittmitteln zugegeben wird, enthalt 
diese Zugabekomponente vorzugsweise anorganisches Salz, insbesondere Alka- 
1 1 su If at und/oder -chlorid, in Mengen von, jeweils bezogen auf Sekundar- 
enzym-Konfektionierungsform, 30 Gew.-% bis 80 Gew.-%, faser- oder pulver- 
formige Cellulose in Mengen von 2 Gew.-% bis 40 Gew.-%, und Bindemittel, 
insbesondere Dextrose, Saccharose, Polyvinylalkohol und/oder Polyvinyl- 
pyrrolidon, in Mengen von 0,1 Gew.-% bis 15 Gew.-%. Im erf indungsgemSBen 
Herstellungsverfahren konnen auch fertig konfektionierte Enzymgranulate, 
welche das Sekundarenzym enthalten, eingesetzt werden. Moglich ist dem- 
nach, das das zweite Enzym enthaltende Teilchen durch ein Extrusionsver- 
fahren, wie beispielsweise in der internationalen Patentanmeldung 
W0 92/11347 oder der europaischen Patentschrif t EP 168 526 beschrieben, 
herzustel len. Vorzugsweise stellt man tei lchenformig konfektionierte Sekun- 
darenzyme durch Aufbaugranulat ion aus einem anorganischen und/oder orga- 
nischen Tragermaterial und waBriger Enzymlosung her. Ein solches Vorgehen 
unter Verwendung von anorganischem Salz und Cellulosefasern im Trager- 
material und Wasser und/oder wachsartiger Substanz als Bindemittel ist 
beispielsweise in der deutschen Patentschrif t DE 27 30 481 beschrieben. 

Zur Herstellung der erf indungsgemaBen Enzymgranulate geht man vorzugsweise 
von waBrigen Primarenzym-Fermentbruhen aus, die von unloslichen Begleit- 
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stoffen, beispielsweise durch Mikrof i Itration, befreit werden. Die Mikro- 
f i 1 trat ion wird dabei vorzugsweise als Querstrom-Mikrof i ltration unter 
Verwendung poroser Rohre mit Mikroporen grSBer 0,1 jjni, Fl ieBgeschwindig- 
keiten der Konzentratlbsung von mehr als 2 m/s und einem Druckunterschied 
zur Permeatseite von unter 5 bar durchgefGhrt, wie zum Bei spiel in der 
europaischen Patentanmeldung EP 200 032 beschrieben. AnschlieBend wird das 
Mikrof iltrationspermeat vorzugsweise durch Ultrafiltration, gegebenenfalls 
mit anschlieBender Vakuumeindampfung, aufkonzentriert. Die Aufkonzentra- 
tion wird dabei vorzugsweise so gefiihrt, daB man zu Wassergehalten nicht 
Ciber 35 Gew.-% gelangt. Das Konzentrat wird mit dem Sekundarenzym und ei- 
nem zweckmaBigerweise zuvor hergestellten trockenen, pulverfbrmigen bis 
kbrnigen Gemisch der oben beschriebenen Tragermaterialien beziehungsweise 
Extrusionshilfsmittel vermischt, wobei auch die umgekehrte Zumischreihen- 
folge oder das gleichzeitige Zusetzen mbglich ist. Diese Zuschlagstoffe 
werden vorzugsweise so unter den genannten Tragermaterialien und Extru- 
dierhi If smitteln ausgewahlt, daB das entstehende Mehrenzymextrudat ein 
Schuttgewicht von 700 g/1 bis 1200 g/1 aufweist. Der Wassergehalt der zu 
extrudierenden Mischung sollte so gewahlt werden, daB sie sich bei der Be- 
arbeitung mit Ruhr- und Schlagwerkzeugen in kornige, bei Raumtemperatur 
nicht klebende Partikel iiberfiihren und bei Anwendung hoherer Driicke pla- 
stisch verformen und extrudieren laBt. Das Mehrenzymgemisch wird in im 
Prinzip bekannter Weise anschlieBend in einem Kneter sowie einem ange- 
schlossenen Extruder zu einer plastischen Masse verarbeitet, wobei als 
Folge der mechanischen Bearbeitung sich die Masse auf Temperaturen zwi- 
schen 40°C und 60°C, insbesondere 45°C bis 55°C erwarmen kann. Das den Ex- 
truder verlassende Gut wird durch eine Lochscheibe mit nachfolgendem Ab- 
schlagmesser gefuhrt und dadurch zu zylinderf&rmigen Partikeln definierter 
GroBe zerkleinert. ZweckmaBigerweise betrSgt der Durchmesser der Bohrungen 
in der Lochscheibe 0,7 mm bis 1,2 mm, vorzugsweise 0,8 mm bis 1,0 mm. Das 
Verhaltnis zwischen Lange und Dicke des Extrudats liegt vorzugsweise im 
Bereich von 0,9 bis 1,1, insbesondere bei 1,0. Die in dieser Form vorlie- 
genden Partikel konnen, gegebenenfalls nach einem Trocknungsschritt, di- 
rekt in Wasch- und Reinigungsmittel eingearbeitet werden. Es hat sich je- 
doch als vorteilhaft erwiesen, die den Extruder und Zerhacker verlassenden 
zyl indrischen Partikel anschlieBend zu spharonisieren, das heiBt sie in 
geeigneten Vorrichtungen abzurunden und zu entgraten. Ein solches Spharo- 
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nisierungsverfahren ist beispielsweise in den deutschen Auslegeschriften 
DE 21 37 042 und DE 21 37 043 beschrieben. Man verwendet hierzu eine Vor- 
richtung, die aus einem zyl indrischen BehSlter mit stationaren, festen 
Seitenwanden und einer bodenseitig drehbar gelagerten Reibplatte bestehen. 
Vorrichtungen dieser Art sind unter der Warenbezeichnung Marumerizer( R ) in 
der Technik verbreitet. Nach der Spharonisierung werden die noch feuchten 
Kiigelchen kontinuierlich oder chargenweise, vorzugsweise unter Verwendung 
einer Wirbelschichttrockenanlage, bei vorzugsweise 35 °C bis 50 °C und 
insbesondere bei einer maximalen Produkttemperatur von 45 °C, bis zu einem 
Restfeuchtegehalt von 4 Gew.-% bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 5 Gew.-% bis 
8 Gew.-% getrocknet, falls sie vorher hohere Wassergehalte aufweisen. In 
diesem Verf ahrensstadium konnen durch Sieben oder Windsichten bei der Her- 
stellung des Extrudats eventuell auftretende staubformige Anteile mit einer 
KorngroQe unter 0,1 mm, insbesondere unter 0,4 mm sowie eventuelle Groban- 
teile mit einer KorngroSe fiber 2 mm, insbesondere uber 1,6 mm entfernt und 
gegebenenfalls in den Herstel lungsprozess zuruckgefuhrt werden. Vorzugs- 
weise wird der ExtrusionsprozeB so gefuhrt, daB die entstehenden Mehrenzym- 
extrudate eine derartige Tei IchengroBenvertei lung besitzen, daB weniger 
als 10 Gew.-%, insbesondere weniger als 2 Gew.-% der Teilchen einen Durch- 
messer unter 0,2 mm, 10 Gew.-% bis 20 Gew.-% der Teilchen einen Durchmesser 
von 0,2 mm bis unter 0,4 mm und 80 Gew.-% bis 90 Gew.-% der Teilchen einen 
Durchmesser von 0,4 mm bis unter 0,8 mm aufweisen. 

Nach oder vorzugsweise wan rend der Trocknung konnen zusatzlich Stoffe zum 
Umhiillen und Beschichten der Extrudatpartikel eingebracht werden. Oazu 
wird der Trocknungsschritt vorzugsweise derart durchgefuhrt, daB man die 
die Enzyme enthaltenden Teilchen in einer Wirbelschicht mit einem ublichen 
Bindemittel, welches in seiner einfachsten Ausfuhrungsform Wasser sein 
kann, bespruht. Geeignete Bindemittel finden sich auch unter den nichtio- 
nischen Tensiden und insbesondere unter den Filmbildnern unter den vor- 
genannten wasser 16s lichen organ ischen Polymeren, beispielsweise Carboxy- 
methylcellulose und/oder Polyethylenglykol , die in Substanz oder in ins- 
besondere waBriger Losung eingesetzt werden k6nnen. Weiterhin lassen sich 
in diesem Stadium auch Farbstoffe oder Pigmente auf die Partikel auf- 
bringen, urn so eine eventuelle Eigenfarbe, die meist vom Enzymkonzentrat 
herruhrt, zu uberdecken beziehungsweise zu verandern. Als inerte und phy- 
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siologisch unbedenkliche Pigmente haben sich insbesondere Titandioxid und 
Calciumcarbonat bewahrt, die anschliefiend oder vorzugsweise zusammen mit 
dem Bindemittel in waBriger Dispersion eingebracht werden. Das iiber die 
Pigmentdispersion beziehungsweise iiber das Bindemittel zugefiihrte Wasser 
wird bei der gleichz~ ; tig vorgenommenen oder anschlieBend erneut erfor- 
derlichen Trocknung wv.der entferrit. 

Durch das erf indungsgemaBe Verfahren ist es ohne weiteres mbglich, Mehr- 
enzymgranulate zu erhalten, die weitgehend die rechnerisch aus der Akti- 
vitat der eingesetzten Einzelenzyme zu erwartende Enzymaktivitat fur jedes 
enthaltene Enzym aufweisen. In der Regel liegt der Aktivitatserhalt bei 
iiber 90 %, insbesondere iiber 95 % des Erwartungswertes. 

Das so erhaltliche Mehrenzymgranulat wird vorzugsweise zur " Herstellung 
fester, insbesondere teilchenformiger Wasch- oder Reinigungsmittel verwen- 
det, die durch einfaches Vermischen der Enzymgranulate mit in derartigen 
Mitteln ublichen weiteren Komponenten erhalten werden konnen. Uberraschen- 
derweise lassen sich erf indungsgemSBe Mehrenzymgranulate aber auch in fliis- 
sige beziehungsweise f HeBfahig-pastenformige, wasserfreie oder waBrige 
Mittel einarbeiten, in denen sich die Mehrenzymgranulate nicht losen, wo- 
bei sich trotz "gleichzeitiger Anwesenheit unvertragl icher Enzyme eine im 
Vergleich zu in L5sung eingebrachten Enzymen deutlich erhohte Enzymlager- 
stabilitat ergibt. Die Viskositat derartiger fliissiger Mittel liegt vor- 
zugsweise im Bereich von 100 mPa.s bis 60 000 mPa.s und laBt sich durch 
die Einsatzkonzentration beispielsweise von Seife und Losungsmitteln in 
breitem Rahmen einstellen. Ein bevorzugter Einsatzbereich insbesondere 
erf indungsgemafler Protease-Amylase-Granulate liegt auf dem Gebiet der Ge- 
schirreinigungsmittel fiir die maschinelle Anwendung, welche vorzugsweise 
a Is verdichtete Pulver mit erhbhten Schuttgewichten im Bereich von bevor- 
zugt 750 bis 1 000 g/1 oder in Tablettenform angeboten werden. Zur Her- 
stellung derartiger Tabletten geht man vorzugsweise derart vor, daB man 
das Mehrenzymgranulat mit alien weiteren Bestandtei len in einem Mischer 
vermischt und das Gemisch mittels herkomml icher Tablettenpressen, bei- 
spielsweise Exzenterpressen oder Rundlauferpressen, mit PreBdrucken im Be- 
reich von 200 * 10$ Pa bis 1 500 • 10 5 Pa verpresst. Man erhalt so bruch- 
feste und dennoch unter Anwendungsbedingungen ausreichend rasch losliche 
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Tabletten nrit Biegefestigkeiten von normalerweise uber 150 N. Vorzugsweise 
weist eine derart hergestellte Tablette ein Gewicht von 15 g bis 40 g, 
insbesondere von 20 g bis 30 g, bei einem Durchmesser von 35 mm bis 40 mm 
auf . 

Fur die Einarbeitung in teilchenfdrmige Wasch- und Reinigungsmittel weist 
das Mehrenzymgranulat vorzugsweise mittlere KorngroBen im Bereich von 
0,9 mm bis 1,8 mm, insbesondere von 1,0 mm bis 1,5 mm auf. Die erfindungs- 
gemaB hergestel lten Granulate enthalten vorzugsweise weniger als 5 Gew.-%, 
insbesondere hSchstens 1 Gew.-% an Partikeln mit KorngroBen auBerhalb des 
Bereichs von 0,2 mm bis 1,6 mm. 

Oie erfindungsgemaB erhaltene Enzymzubereitung besteht aus weitgehend ab- 
gerundeten, staubfreien Partikeln, die in der Regel ein Schuttgewicht von 
etwa 650 bis 1050 Gramm pro Liter, insbesondere 700 bis 880 Gramm pro Li- 
ter aufweisen. Die erfindungsgemaB hergestel lten Granulate zeichnen sich, 
insbesondere bei Temperaturen uber Raumtemperatur und hoher Luftfeuchtig- 
keit durch eine sehr hohe Lagerstabi litat aus, die,, obwohl miteinander 
reagieren konnende Enzyme vorhanden sind, in der Regel sogar die Lager- 
stabi litat von separat konfekt ionierten Einzelenzymen uberschreitet. Dies 
gilt sowohl fur die erf indungsgemaBen Enzymgranulate als solche wie auch 
fur die in tei lchenformige Wasch- oder Reinigungsmittel eingearbeiteten 
erf indungsgemaBen Enzymgranulate. Als weiterer Vorteil der erf indungsge- 
maBen Enzymgranulate ist ihr Loseverhalten unter Anwendungsbedingungen in 
der Waschflotte zu bemerken, in die samtliche enthaltenen Enzyme gleich- 
zeitig freigesetzt werden und ihre Reinigungswirkung entfalten konnen. 
Vorzugsweise setzen die erf indungsgemaBen Granulate mindestens 90 H ihrer 
Enzymaktivitat innerhalb von 3 Minuten, insbesondere innerhalb von 70 Se- 
kunden bis 2,5 Minuten, in Hasser bei 25 °C frei. 

Wasch- oder Reinigungsmittel, die ein erf indungsgemaBes beziehungsweise 
nach dem erf indungsgemSBen Verfahren hergestel ltes Mehrenzymgranulat ent- 
halten, konnen alle ublichen sonstigen Bestandteile derart iger Mittel ent- 
halten, die nicht in unerwiinschter Weise mit den Enzymen wechselwirken. 
Vorzugsweise wird das Mehrenzymgranulat in Mengen von 0,1 Gew.-% bis 



WO 96/00773 



PCT/EP95/02363 



- 15 - 

5 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 2,5 Gew.-% in Wasch- oder Reinigungs- 
mittel eingearbeitet. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB Enzymgranulate mit den oben ange- 
gebenen Eigenschaften die Wirkung bestimmter anderer Wasch- und Reinigungs- 
mittelinhaltsstoffe synergistisch beeinf lussen und daB umgekehrt die Wir- 
kung der in den Mehrenzymgranulaten enthaltenen Enzymen durch bestimmte 
andere Waschmittelinhaltsstoffe synergistisch verstarkt wird. Diese Effekte 
treten insbesondere bei nichtionischen Tensiden, bei schmutzablosevermogen- 
den Copolyestern, insbesondere solchen mit Terephthalsaureeinheiten, bei 
wasserunlbslichen anorganischen Buildern, bei wasserlosl ichen anorganischen 
und organischen Buildern, insbesondere auf Basis oxidierter Kohlenhydrate, 
bei Bleichmitteln auf Persauerstoff basis, insbesondere bei Alkalipercarbo- 
nat, und bei synthetischen Aniontensiden vom Sulfat- und Sulfonattyp, al- 
lerdings nicht oder nur wenig ausgepragt bei Alkylbenzolsulfonaten, auf, 
weshalb der Einsatz dergenannter Inhaltsstoffe zusairanen mit erfindungs- 
gemaBen Mehrenzymgranulaten bevorzugt ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt ein solches Mittel nichtioni- 
sches Tensid, ausgewahlt aus Fettalkylpolyglykosiden, Fettalkylpolyalkoxy- 
laten, insbesondere -ethoxylaten und/oder -propoxylaten, Fettsaurepoly- 
hydroxyamiden und/oder Ethoxyl ierungs-und/oder Propoxylierungsprodukten 
von Fettalkylaminen, vicinalen Diolen, Fettsaurealkylestern und/oder Fett- 
saureamiden sowie deren Mischungen, insbesondere in einer Menge im Bereich 
von 2 Gew.-% bis 25 Gew.-%. 

Eine weitere Ausfuhrungsform derartiger Mittel unrfaBt die Anwesenheit von 
synthetischem Aniontensid vom Sulfat- und/oder Sulfonattyp, insbesondere 
Fettalkylsulfat, Fettalkylethersulfat, Sulfofettsaureester und/oder Sulfo- 
fettsauredisalze, insbesondere in einer Menge im Bereich von 2 Gew.-% bis 
25 Gew.-%. Bevorzugt wird das Aniontensid aus den Alky 1 - bzw. Alkenylsul- 
faten und/oder den Alkyl- bzw. Alkenylethersulfaten ausgewahlt, in denen 
die Alkyl- bzw. Alkenylgruppe 8 bis 22, insbesondere 12 bis 18 C-Atome 
besitzt. 
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Zu den in Frage kommenden nichtionischen Tensiden gehoren die Alkoxylate, 
insbesondere die Ethoxylate und/oder Propoxylate von gesattigten oder ein- 
bis mehrfach ungesattigten linearen oder verzweigtkettigen Alkoholen mit 
10 bis 22 C-Atomen, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen. Der Alkoxyl ierungs- 
grad der Alkohole liegt dabei in der Regel zwischen 1 und 20, vorzugsweise 
zwischen 3 und 10. Sie konnen in bekannter Weise durch Umsetzung der ent- 
sprechenden Alkohole mit den entsprechenden Alkylenoxiden hergestellt wer- 
den. Geeignet sind insbesondere die Oerivate der Fettalkohole, obwohl auch 
deren verzweigtkettige Isomere, insbesondere sogenannte Oxoalkohole, zur 
Herstellung verwendbarer Alkoxylate eingesetzt werden konnen. Brauchbar 
sind demgemaB die Alkoxylate, insbesondere die Ethoxylate, primarer Al- 
kohole mit linearen, insbesondere Dodecyl-, Tetradecyl-, Hexadecyl- oder 
Octadecyl-Resten sowie deren Gemische. AuBerdem sind entsprechende Alkoxy- 
lierungsprodukte von Alkylaminen, vicinalen Diolen und Carbonsaureamiden, 
die hinsichtlich des Alkylteils den genannten Alkoholen entsprechen, ver- 
wendbar. Daruberhinaus kommen die Ethylenoxid- und/oder Propylenoxid-In- 
sertionsprodukte von Fettsaurealkylestern, wie sie gemaB dem in der inter- 
nationalen Patentanmeldung W0 90/13533 angegebenen Verfahren hergestellt 
werden konnen, sowie Fettsaurepolyhydroxyamide, wie sie gemaB den Verfah- 
ren der US-amerikanischen Patentschriften US 1 985 424, US 2 016 962 und 
US 2 703 798 sowie der Internationa len Patentanmeldung W0 92/06984 herge- 
stellt werden konnen, in Betracht. Zur Einarbeitung in die erf indungsge- 
maBen Mittel geeignete sogenannte Alkylpolyglykoside sind Verbindungen der 
allgemeinen Formel (G)n-OR 1 , in der Rl einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 8 
bis 22 C-Atomen, G eine Glykoseeinheit und n eine Zahl zwischen 1 und 10 
bedeuten. Derartige Verbindungen und ihre Herstellung werden zum Beispiel 
in den europSischen Patentanmeldungen EP 92 355, EP 301 298, EP 357 969 
und EP 362 671 oder der US-amerikanischen Patentschrift US 3 547 828 be- 
schrieben. Bei der Glykosidkomponente (G) n handelt es sich urn Oligo- oder 
Polymere aus natiirlich vorkommenden Aldose- oder Ketose-Monomeren, zu de- 
nen insbesondere Glucose, Mannose, Fruktose, Galaktose, Talose, Gulose, 
Altrose, Allose, Idose, Ribose, Arabinose, Xylose und Lyxose gehoren. Die 
aus derartigen glykosidisch verknupften Monomeren bestehenden Oligomere 
werden auBer durch die Art der in ihnen enthaltenen Zucker durch deren 
Anzahl, den sogenannten Oligomerisierungsgrad, charakterisiert. Der Oligo- 
merisierungsgrad n nimmt als analytisch zu ermittelnde GroBe im allgemei- 
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nen gebrochene Zahlenwerte an; er liegt bei Werten zwischen 1 und 10, bei 
den vorzugsweise eingesetzten Glykosiden unter einem Wert von 1,5, insbe- 
sondere zwischen 1,2 und 1,4. Bevorzugter Monomer-Baustein ist wegen der 
guten Verfiigbarkeit Glucose. Der Alkyl- oder Alkenylteil R 1 der Glykoside 
stammt bevorzugt ebenfalls aus leicht zuganglichen Derivaten nachwachsen- 
der Rohstoffe, insbesondere aus Fettalkoholen, obwohl auch deren verzweigt 
kettige Isomere, insbesondere sogenannte Oxoalkohole, zur Herstellung ver- 
wendbarer Glykoside eingesetzt werden konnen. Brauchbar sind demgemaB ins- 
besondere die primaren Alkohole mit linearen Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, 
Tetradecyl-, Hexadecyl- oder Octadecylresten sowie deren Gemische. Beson- 
ders bevorzugte Alkylglykoside enthalten einen Kokosfettalkylrest, das 
heiBt Mischungen mit im wesent lichen R 1: =Dodecyl und R*=Tetradecyl . 

Nichtionisches Tensid ist in Mitteln, welche ein erf indungsgemaBes Mehren- 
zymgranulat enthalten, vorzugsweise in Mengen von 1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, 
insbesondere von 1 Gew.-% bis 25 Gew.-% enthalten. 

Solche Mittel konnen stattdessen oder zusatzlich weitere Tenside, vorzugs- 
weise synthetische Aniontenside des Sulfat- oder Sulfonat-Typs, in Mengen 
von vorzugsweise nicht tiber 20 Gew.-%, insbesondere von 0,1 Gew.-% bis 
18 Gew.-%, jeweils bezogen auf gesamtes Mittel, enthalten. Als fur den 
Einsatz in derartigen Mitteln besonders geeignete synthetische Aniontensi- 
de sind die Alkyl- und/oder Alkenylsulfate mit 8 bis 22 C-Atomen, die ein 
Alkali-, Ammonium- oder Alkyl- beziehungsweise Hydroxyalkyl-substituiertes 
Ammoniumion als Gegenkation tragen, zu nennen. Bevorzugt sind die Derivate 
der Fettalkohole mit insbesondere 12 bis 18 C-Atomen und deren verzweigt- 
kettiger Analoga, der sogenannten Oxoalkohole. Die Alkyl- und Alkenylsul- 
fate konnen in bekannter Weise durch Reaktion der entsprechenden Alkohol- 
komponente mit einem ublichen Sulfatierungsreagenz, insbesondere Schwefel- 
trioxid oder Chlorsulfonsaure, und anschlieBende Neutralisation mit Al- 
kali-, Ammonium- oder Alkyl- beziehungsweise Hydroxyalkyl-substituierten 
Ammoniumbasen hergestellt werden. Derartige Alkyl- und/oder Alkenylsulfate 
sind in den Mitteln, welche ein erf indungsgemaBes Mehrenzymgranulat ent- 
halten, vorzugsweise in Mengen von 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 
von 0,5 Gew,-% bis 18 Gew.-% enthalten. 
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Zu den einsetzbaren Tensiden vom Sulfat-Typ gehoren auch die sulfatierten 
Alkoxyl ierungsprodukte der genannten Alkohole, sogenannte Ethersulfate. 
Vorzugsweise enthalten derartige Ethersulfate 2 bis 30, insbesondere 4 bis 
10, Ethylenglykol-Gruppen pro Molekul. Zu den geeigneten Aniontensiden vom 
Sulfonat-Typ gehoren die durch Umsetzung von Fettsaureestern mit Schwefel- 
trioxid und anschl ieBender Neutralisation erhaltlichen oc-Sulfoester, ins- 
besondere die sich von Fettsauren mit 8 bis 22 C-Atomen, vorzugsweise 12 
bis 18 C-Atomen, und linearen Alkoholen mit 1 bis 6 C-Atomen, vorzugsweise 
1 bis 4 C-Atomen, ableitenden Sulfonierungsprodukte, sowie die durch for- 
male Verseifung aus diesen hervorgehenden Sulfofettsauren. 

Als weitere fakultative tensidische Inhaltsstoffe kommen Seifen in Be- 
tracht, wobei gesattigte Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, 
Myristinsaure, Palmitinsaure oder Stearinsaure, sowie aus natiirlichen Fett- 
sauregemischen, zum Beispiel Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren, abge- 
leitete Seifen geeignet sind. Insbesondere sind solche Seifengemische be- 
vorzugt, die zu 50 Gew.-% bis 100 Gew.-% aus gesattigten C^-Cjs-Fettsau- 
reseifen und zu bis 50 Gew.-% aus Olsaureseife zusammengesetzt sind. Vor- 
zugsweise ist Seife in Mengen von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-% enthalten. Ins- 
besondere in fliissigen Mitteln, welche ein erf indungsgemaBes Mehrenzym- 
granulat enthalten, konnen jedoch auch hohere Seifenmengen von in der Re- 
gel bis zu 20 Gew.-% enthalten sein. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform enthalt ein Mittel, welches ein erf in- 
dungsgemaBes Mehrenzymgranulat enthalt, wasserloslichen und/oder wasserun- 
loslichen Builder, insbesondere ausgewahlt aus Alkalialumosi likat, kri- 
stallinem Alkali si likat mit Modul uber 1, monomerem Polycarboxylat, poly- 
merem Polycarboxylat und deren Mischungen, insbesondere in Mengen im Be- 
reich von 2,5 Gew.-% bis 60 Gew.-%. 

Ein Mittel, welche ein erf indungsgemaBes Mehrenzymgranulat enthalt, ent- 
halt vorzugsweise 20 Gew.-% bis 55 Gew.-% wasserl5sl ichen und/oder was- 
serunlos lichen, organischen und/oder anorganischen Builder. Zu den wasser- 
loslichen organischen Bui ldersubstanzen gehdren insbesondere solche aus 
der Klasse der Polycarbonsauren, insbesondere Citronensaure und Zuckersau- 
ren, sowie der polymeren (Poly-)carbonsauren, insbesondere die durch Oxi- 
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dation von Polysacchariden zuganglichen Polycarboxylate der internationa- 
len Patentanmeldung WO 93/16110, polymere Acrylsauren, Methacrylsauren, 
Maleinsauren und Mischpolymere aus diesen, die auch geringe Anteile poly- 
mer is ierbarer Substanzen ohne Carbonsaurefunktionalitat einpolymerisiert 
enthalten kfinnen. Die relative Molekulmasse der Homopolymeren ungesattiger 
Carbonsauren liegt im allgemeinen zwischen 5000 und 200000, die der Copo- 
lyroeren zwischen 2000 und 200000, vorzugsweise 50000 bis 120000, bezogen 
auf freie Saure. Ein besonders bevorzugtes Acrylsaure-Maleinsaure-Copoly- 
mer weist eine relative Molekulmasse von 50000 bis 100000 auf. Geeignete, 
wenn auch wem'ger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse sind Copolymere 
der Acrylsaure oder MethacrylsSure mit Vinylethern, wie Vinylmethylethern, 
Vinylester, Ethylen, Propylen und Styrol, in denen der Anteil der Saure 
mindestens 50 Gew.-% betragt. Als wasserlosl iche organische Buildersub- 
stanzen konnen auch Terpolymere eingesetzt werden, die als Monomere zwei 
Carbonsauren und/oder deren Salze sowie als drittes Monomer Vinylalkohol 
und/oder ein Vinylalkohol-Derivat oder ein Kohlenhydrat enthalten. Das 
erste saure Monomer beziehungsweise dessen Salz leitet sich von einer mono- 
ethylenisch ungesattigten C3-C8-Carbonsfiure und vorzugsweise von einer 
C3-C4-Monocarbonsaure, insbesondere von (Meth-)acrylsaure ab. Das zweite 
saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann ein Deri vat einer C4-C8- 
DicarbonsSure, vorzugsweise einer Cq-Cs-Dicarbonsaure sein, wobei Maleins- 
aure besonders bevorzugt ist. Die dritte monomere Einheit wird in diesem 
Fall von Vinylalkohol und/oder vorzugsweise einem veresterten Vinylalkohol 
gebildet. Insbesondere sind Vinylalkohol-Derivate bevorzugt, welche einen 
Ester aus kurzkettigen Carbonsauren, beispielsweise von Ci-C^-Carbonsau- 
ren, mit Vinylalkohol darstellen. Bevorzugte Terpolymere enthalten dabei 
60 Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbesondere 70 Gew.-% bis 90 Gew.-% (Meth) acryl- 
saure bzw. (Meth)acrylat, besonders bevorzugt Acrylsaure bzw. Acrylat, 
und Maleinsaure bzw. Maleat sowie 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 
10 Gew.-% bis 30 Gew.-% Vinylalkohol und/oder Vinylacetat. Ganz besonders 
bevorzugt sind dabei Terpolymere, in denen das Gewichtsverhaltnis (Meth)- 
acrylsaure beziehungsweise (Meth)acrylat zu Maleinsaure beziehungsweise 
Maleat zwischen 1:1 und 4:1, vorzugsweise zwischen 2:1 und 3:1 und insbe- 
sondere 2:1 und 2,5:1 liegt. Dabei sind sowohl die Mengen als auch die 
GewichtsverhSltnisse auf die Sauren bezogen. Das zweite saure Monomer be- 
ziehungsweise dessen Salz kann auch ein Deri vat einer Allylsulfonsaure 
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sein, die in 2-Stellung mit einem Alkylrest, vorzugsweise mit einem 
Cj-C^-Alkylrest , oder einem aromatischen Rest, der sich vorzugsweise von 
Benzol oder Benzol-Derivaten ableitet, substituiert ist. Bevorzugte Ter- 
polymere enthalten dabei 40 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere 45 bis 
55 Gew.-% (Meth)acrylsaure beziehungsweise (Meth)acrylat, besonders bevor- 
zugt Acrylsaure beziehungsweise Acrylat, 10 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugs- 
weise 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% Methal lylsulf onsaure bzw, Methal lylsulf onat 
und als drittes Monomer 15 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 20 Gew.-% 
bis 40 Gew.-% eines Kohlenhydrats. Dieses Kohlenhydrat kann dabei beispiels- 
weise ein Mono-, Di- t Oligo- oder Polysaccharid sein, wobei Mono-, Di- 
oder Oligosaccharide bevorzugt sind, besonders bevorzugt ist Saccharose. 
Durch den Einsatz des dritten Monomers werden vermutlich Sol lbruchstel len 
in dem Polymer eingebaut, die fur die gute biologische Abbaubarkeit des 
Polymers verantwortlich sind. Diese Terpolymere lassen sich • insbesondere 
nach Verfahren herstellen, die in der deutschen Patentschrif t DE 42 21 381 
und der deutschen Patentanmeldung P 43 00 772.4 beschrieben sind, und 
weisen im allgemeinen eine relative Molekulmasse zwischen 1000 und 200000, 
vorzugsweise zwischen 200 und 50000 und insbesondere zwischen 3000 und 
10000 auf. Sie kbnnen, insbesondere zur Herstellung fliissiger Mittel, in 
Form waBriger losungen, vorzugsweise in Form 30- bis 50-gewichtsprozentiger 
waBriger Losungen eingesetzt werden. Alle genannten Polycarbonsauren wer- 
den in der Regel in Form ihrer wasserloslichen Salze, insbesondere ihre 
Alkalisalze, eingesetzt. 

Derartige organische Bui ldersubstanzen sind vorzugsweise in Mengen bis zu 
40 Gew.-%, insbesondere bis zu 25 Gew.-% und besonders bevorzugt von 
1 Gew.-% bis 5 Gew.-% enthalten. Mengen nahe der genannten Obergrenze wer- 
den vorzugsweise in pastenformigen oder fliissigen, insbesondere wasserhal- 
tigen, Mitteln eingesetzt, in welchen das erf indungsgemaBe Mehrenzymgranu- 
lat enthalten ist. 

Als wasserunlosliche, wasserdispergierbare anorganische Bui 1 derma terial ien 
werden insbesondere kristalline oder amorphe Alkalialumosi likate, in Men- 
gen von bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise nicht fiber 40 Gew.-% und in fliissi- 
gen Mitteln insbesondere von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, eingesetzt. Unter die- 
sen sind die kristallinen Alumosi likate in Waschmittelqualitat, insbeson- 
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dere Zeolith NaA und gegebenenfal Is NaX, bevorzugt. Mengen nahe der ge- 
nannten Obergrenze werden vorzugsweise in festen, tei lchenformigen Mitteln 
eingesetzt. Geeignete Alumosil ikate weisen insbesondere keine Teilchen mit 
einer KorngrbBe uber 30 um auf und bestehen vorzugsweise zu wenigstens 
80 Gew.-% aus Teilchen mit einer GrBBe unter 10 um. Ihr Calciumbindever- 
mogen, das nach den Angaben der deutschen Patentschrift DE 24 12 837 be- 
st lmnit werden kann, liegt im Bereich von 100 bis 200 mg CaO pro Gramm. 
Geeignete Substitute beziehungsweise Teil substitute fur das genannte Alu- 
mosilikat sind kristalline Alkalisilikate, die allein oder im Gemisch mit 
amorphen Silikaten vorliegen konnen. Die in den Mitteln als Geriiststoffe 
brauchbaren Alkalisilikate weisen vorzugsweise ein molares Verhaltnis von 
Alkalioxid zu Si02 unter 0,95, insbesondere von 1:1,1 bis 1:12 auf und 
konnen amorph oder kri stall in vorliegen. Bevorzugte Alkalisilikate sind 
die Natriumsil ikate, insbesondere die amorphen Natriumsil ikate, mit einem 
molaren Verhaltnis Na20:Si02 von 1:2 bis 1:2,8. Derartige amorphe Alkalisi- 
likate sind beispielsweise unter dem Namen Portil( R ) im Handel erhaltlich. 
Solche mit einem molaren Verhaltnis Na20:Si02 von 1:1,9 bis 1:2,8 konnen 
nach dem Verfahren der europaischen Patentanmeldung EP 0 425 427 herge- 
stellt werden. Sie werden im Rahmen der Herstellung bevorzugt als Fest- 
stoff und nicht in Form einer Losung zugegeben. Als kristalline Si 1 ikate, 
die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen konnen, werden 
vorzugsweise kristalline Schichtsilikate der allgemeinen Formel 
Na 2 si x02x+ry H 2° eingesetzt, in der x, das sogenannte Modul, eine Zahl von 
1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 
oder 4 sind. Kristalline Schichtsilikate, die unter diese allgemeine For- 
mel fallen, werden beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung 
EP 0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate sind sol- 
che, bei denen x in der genannten allgemeinen Formel die Werte 2 oder 3 
annimmt. Insbesondere sind sowohl B- als auch £-Natriumd is i 1 ikate 
(Na2Si205'yH20) bevorzugt, wobei B-Natriumdisilikat beispielsweise nach 
dem Verfahren erhalten werden kann, das in der internationalen Patentanmel- 
dung W0 91/08171 beschrieben ist. S-Natriumsil ikate mit einem Modul 
zwischen 1,9 und 3,2 konnen gemaB den japanischen Patentanmeldungen 
JP 04/238 809 oder JP 04/260 610 hergestellt werden. Auch aus amorphen 
Alkalisilikaten hergestel lte, praktisch wasserfreie kristalline Alkalisi- 
likate der obengenannten allgemeinen Formel, in der x eine Zahl von 1,9 
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bis 2,1 bedeutet, herstellbar wie in den europaischen Patentanmeldungen 
EP.O 548 599, EP 0 502 325 und EP 0 452 428 beschrieben, konnen in Mit- 
teln, welche ein erf indungsgemaBes Mehrenzymgranulat enthalten, eingesetzt 
werden. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform erf indungsgemaBer 
Mittel wird ein kristallines Natriumschichtsilikat mit einem Modul von 2 
bis 3 eingesetzt, wie es nach dem Verfahren der europaischen Patentanmel- 
dung EP 0 436 835 aus Sand und Soda hergestellt werden kann. Kristalline 
Natriumsil ikate mit einem Modul im Bereich von 1,9 bis 3,5, wie sie nach 
den Verfahren der europaischen Patentschriften EP 0 164 552 und/oder 
EP 0 293 753 erhSltlich sind, werden in einer weiteren bevorzugten Ausfiih- 
rungsform von Wasch- oder Reinigungsmitteln, welche ein erf indungsgemaBes 
Mehrenzymgranulat enthalten, eingesetzt. Deren Gehalt an Alkalisi likaten 
betragt vorzugsweise 1 Gew.-% bis 50 Gew.-% und insbesondere 5 Gew.-% bis 
35 Gew.-%, bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz. Falls als zusatzliche 
Buildersubstanz auch Alkalialumosilikat, insbesondere Zeolith, vorhanden 
ist, betragt der Gehalt an Alkal isilikat vorzugsweise 1 Gew.-% bis 
15 Gew.-% und insbesondere 2 Gew.-% bis 8 Gew.-%, bezogen auf wasserfreie 
Aktivsubstanz. Das Gewichtsverhaltnis Alumosilikat zu Silikat, jeweils 
bezogen auf wasserfreie Akti vsubstanzen , betragt dann vorzugsweise 4:1 bis 
10:1. In Mitteln, die sowohl amorphe als auch kristalline Alkal isi 1 ikate 
enthalten, betragt das Gewichtsverha ltnis von amorphem Alkal isi 1 ikat zu 
kristallinem Alkal isil ikat vorzugsweise 1:2 bis 2:1 und insbesondere 1:1 
bis 2:1. 

Zusatzlich zum genannten anorganischen Builder konnen wei tere wasserlos- 
liche oder wasserunlosliche anorganische Substanzen in den Mitteln, welche 
ein erf indungsgemaBes Mehrenzymgranulat enthalten, eingesetzt werden. Ge- 
eignet sind in diesem Zusammenhang die Alkal icarbonate, Alkal ihydrogencar- 
bonate und Alkal isulfate sowie deren Gemische. Derartiges zusatzliches an- 
organisches Material kann in Mengen bis zu 70 Gew.-% vorhanden sein, fehlt 
jedoch vorzugsweise ganz. 

Zusatzlich konnen die Mittel weitere in Wasch- und Reinigungsmitteln ubli- 
che Bestandteile enthalten. Zu diesen fakultativen Bestandtei len gehoren 
insbesondere Bleichmittel , Bleichaktivatoren, Kontplexbildner fiir Schwer- 
metalle, beispielsweise Aminopolycarbonsauren, Aminohydroxypolycarbonsau- 
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ren, Polyphosphonsauren und/oder Aminopolyphosphonsauren, Vergrauungsinhi- 
bitoren, beispielsweise Celluloseether, Farbubertragungsinhibitoren, bei- 
spielsweise Polyvinylpyrrol idon oder Polyvinylpyrdin-N-oxid, Schauminhibi- 
toren, beispielsweise Organopolysiloxane oder Paraffine, Lbsungsmittel und 
optische Aufheller, beispielsweise Sti lbendisulfonsaurederivate. Vorzugs- 
weise sind in Mitteln, welche ein erf indungsgemSBes Mehrenzymgranulat ent- 
halten, bis zu 1 Gew.-%, insbesondere 0,01 Gew.-% bis 0,5 Gew.-% optische 
Aufheller, insbesondere Verbindungen aus der Klasse der substituierten 
4,4 , -Bis-(2,4,6-triamino-s-triazinyl)-stilben-2,2'-disu1fonsauren, bis zu 
5 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 2 Gew.-% Komplexbi Idner fur Schwer- 
metalle, insbesondere Aminoalkylenphosphonsauren und deren Salze, bis zu 
3 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 2 Gew.-% Vergrauungsinhibitoren und 
bis zu 2 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 1 Gew.-% Schauminhibitoren 
enthalten, wobei sich die genannten Gewichtsanteile jeweils auf gesamtes 
Mittel beziehen. 

Lbsungsmittel, die insbesondere bei flussigen Mitteln, welche ein erfin- 
dungsgemaBes Mehrenzymgranulat enthalten, eingesetzt werden, und die auch 
im Rahmen des Herstel lungsverf ahrens der erf indungsgemafien Mehrenzymgranu- 
late im flussigen Primar- und/oder Sekundarenzym vorhanden sein konnen, 
sind neben Wasser vorzugsweise solche, die wassermischbar sind. Zu diesen 
gehbren die niederen Alkohole, beispielsweise Ethanol, Propanol, iso-Pro- 
panol, und die isomeren Butanole, Glycerin, niedere Glykole, beispielswei- 
se Ethylen- und Propylenglykol , und die aus den genannten Verbindungsk las- 
sen ableitbaren Ether. In derartigen flussigen Mitteln liegen die Mehren- 
zymgranulate ungelbst, daB heiBt in fester, granularer Form, vor. 

Zu den gegebenenfalls, insbesondere in flussigen erf indungsgemaBen Mit- 
teln, vorhandenen tiblichen Enzymstabil isatoren gehbren Aminoalkohole, bei- 
spielsweise Mono-, Di- t Triethanol- und -propanolamin und deren Mischun- 
gen, niedere CarbonsHuren, wie beispielsweise aus den europaischen Patent- 
anmeldungen EP 376 705 und EP 378 261 bekannt, Borsaure beziehungsweise 
Alkal iborate, Borsaure-Carbonsaure-Kombinationen, wie beispielsweise aus 
der europaischen Patentanmeldung EP 451 921 bekannt, Borsaureester, wie 
beispielsweise aus der internationalen Patentanmeldung W0 93/11215 oder 
der europaischen Patentanmeldung EP 511 456 bekannt, Boronsaurederivate, 
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wie beispielsweise aus der europaischen Patentanmeldung EP 583 536 bekannt, 
Calciumsalze, beispielsweise die aus der europaischen Patentschrift 
EP 28 865 bekannte Ca-Ameisensaure-Kombi nation, Magnesiumsa Ize, wie bei- 
spielsweise aus der europaischen Patentanmeldung EP 378 262 bekannt, und/ 
Oder schwefelhaltige Reduktionsmittel , wie beispielsweise aus den euro- 
paischen Patentanmeldungen EP 080 748 oder EP 080 223 bekannt. 

Zu den geeigneten Schauminhibitoren gehoren langkettige Seifen, insbeson- 
dere Behenseife, Fettsaureamide, Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse, 
Organopolysiloxane und deren Gemische, die dariiberhinaus mikrofeine, ge- 
gebenenfalls silanierte oder anderweitig hydrophobierte Kieselsaure ent- 
halten konnen. Zum Einsatz in partikelfbrmigen Mitteln sind derartige 
Schauminhibitoren vorzugsweise an granulare, wasserlosliche Tragersubstan- 
zen gebunden, wie beispielsweise in der deutschen Offenlegungsschrift 
DE 34 36 194, den europaischen Patentanmeldungen EP 262 588, EP 301 414, 
EP 309 931 oder der europaischen Patentschrift EP 150 386 beschrieben. 

Ferner kann das ein Mittel, welches ein erf indungsgemaGes Mehrenzymgranu- 
lat enthSlt, Vergrauungsinhibitoren enthalten. Vergrauungsinhibitoren ha- 
ben die Aufgabe, den von der Faser abgelbsten Schmutz in der Flotte sus- 
pendiert zu halten und so das Vergrauen der Fasern zu verhindern. Hierzu 
sind wasserlosliche Kolloide meist organischer Natur geeignet, beispiels- 
weise die wasserlosl ichen Salze polymerer Carbonsauren, Leim, Gelatine, 
Salze von Ethercarbonsauren oder Ethersulfonsauren der Starke oder der 
Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsaureestern der Cellulose oder der 
Starke. Auch wasserlosliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fur 
diesen Zweck geeignet. Wei tern in lassen sich losliche Starkepraparate und 
andere a Is die obengenannten Starkeprodukte verwenden, zum Be i spiel teil- 
hydrolysierte Starke. Na-Carboxymethylcel lulose, Methylcellulose, Methyl- 
hydroxyethylcellulose und deren Gemische werden bevorzugt eingesetzt. 

Eine weitere Ausfiihrungsform eines derartigen Mittels, welches ein erfin- 
dungsgemaBes Mehrenzymgranulat enthalt, enthalt Bleichmittel auf Persauer- 
stoff basis, insbesondere in Mengen im Bereich von 5 Gew.-% bis 70 Gew.-%, 
sowie gegebenenfalls Bleichaktivator, insbesondere in Mengen im Bereich 
von 2 Gew.-% bis 10 Gew.-%. Diese in Betracht kommenden Bleichmittel sind 
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die in Waschmitteln in der Regel verwendeten Perverbindungen wie Wasser- 
stoffperoxid, Perborat, das a Is Tetra- Oder Monohydrat vorliegen kann, 
Percarbonat, Perpyrophosphat und Persilikat, die in der Regel als Alkali- 
salze, insbesondere als Natriumsalze, vorliegen. Derartige Bleichmittel 
sind in Waschmitteln, welche ein erf indungsgemMBes Mehrenzymgranulat ent- 
halten, vorzugsweise in Mengen bis zu 25 Gew.-%, insbesondere bis zu 
15 Gew.-% und besonders bevorzugt von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-%, jeweils be- 
zogen auf gesamtes Mittel, vorhanden. Die fakultativ vorhandene Komponente 
der Bleichaktivatoren unrfaBt die iiblicherweise verwendeten N- oder 0- 
Acylverbindungen, beispielsweise mehrfach acylierte Alkylendiamine, ins- 
besondere Tetraacetylethylendiamin, acylierte Glykolurile, insbesondere 
Tetraacetylglykoluril, N-acylierte Hydantoine, Hydrazide, Triazole, Ura- 
zole, Diketopiperazine, Sulfurylanride und Cyanurate, auBerdem Carbonsaure- 
anhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, Carbonsaureester, insbeson- 
dere Natrium- isononanoyl -phenol su If onat, und acylierte Zuckerderivate, 
insbesondere Pentaacetylglukose. Die Bleichaktivatoren kbnnen zur Ver- 
meidung der Wechselwirkung mit den Perverbindungen bei der Lagerung in 
bekannter Weise mit Hul lsubstanzen iiberzogen beziehungsweise granuliert 
worden sein, wobei mit Hilfe von Carboxymethylcel lulose granuliertes Te- 
traacetylethylendiamin mit mittleren KorngrbBen von 0,01 mm bis 0,8 mm, 
wie es beispielsweise nach dem in der europaischen Patentschrif t EP 037 026 
beschriebenen Verfahren hergestellt werden kann, und/oder granuliertes 
l,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-l,3,5-triazin, wie es nach dem in der 
deutschen Patentschrift DD 255 884 beschriebenen Verfahren hergestellt 
werden kann, besonders bevorzugt ist. In Waschmitteln sind derartige 
Bleichaktivatoren vorzugsweise in Mengen bis zu 8 Gew.-%, insbesondere von 
2 Gew.-% bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf gesamtes Mittel, enthalten. 

SchlieBlich unrfaBt eine weitere Ausfiihrungsform eines Mittels, welches ein 
erf indungsgemSBes Mehrenzymgranulat enthalt, die Anwesenheit von schmutz- 
ablbsevermbgenden Substanzen auf Basis von Copolyestern aus Dicarbonsauren 
und Glykolen, die insbesondere in Mengen von 0,01 Gew.-% bis 5 Gew.-% ent- 
halten sein kbnnen. Oft als "soil-release"-Wirkstoffe bezeichnete schmutz- 
ablbsevermogende Substanzen, die wegen ihrer chemischen Ahnlichkeit zu Po- 
lyesterfasern besonders wirksam sind, aber auch bei Geweben aus anderem 
Material die erwunschte Wirkung zeigen konnen, sind Copolyester, die Di- 
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carbonsaureeinheiten, Alkylenglykoleinheiten und Polyalkylenglykoleinhei- 
ten enthalten. Schmutzablbsevermfigende Copolyester der genannten Art wie 
auch ihr Einsatz in Waschmitteln sind seit langer Zeit bekannt. So be- 
schreibt zum Beispiel die deutsche Offenlegungsschrif t DT 16 17 141 ein 
Waschverfahren unter Einsatz von Polyethylenterephthalat-Polyoxyethylen- 
glykol-Copolymeren. Die deutsche Offenlegungsschrift DT 22 00 911 betrifft 
Waschmittel , die Niotensid und ein Mischpolymer aus Polyoxyethylenglykol 
und Polyethylenterephthalat enthalten. In der deutschen Offenlegungsschrift 
DT 22 53 063 sind saure Texti lausriistungsmittel genannt, die ein Copolymer 
aus einer dibasigen Carbonsaure und einem Alkylen- oder Cycloalkylenpoly- 
glykol sowie gegebenenfalls einem Alkylen- oder Cycloalkylenglykol ent- 
halten. Das europSische Patent EP 066 944 betrifft Texti Ibehandlungsmittel , 
die einen Copolyester aus Ethylenglykol , Polyethylenglykol , aromatischer 
DicarbonsSure und sulfonierter aromatischer Dicarbonsaure in bestimmten 
Molverhaltnissen enthalten. Aus dem europaischen Patent EP 185 427 sind 
Methyl- oder Ethylgruppen-endverschlossene Polyester mit Ethylen-und/oder 
Propylen-terephthalat- und Polyethylenoxid-terephthalat-Einheiten und 
Waschmitel, die derartiges Soi 1-release-Polymer enthalten, bekannt. Das 
europaische Patent EP 241 984 betrifft einen Polyester, der neben Oxy- 
ethylen-Gruppen und Terephthalsaureeinheiten auch substituierte Ethylen- 
einheiten sowie Glycerineinheiten enthait. Derartige soil -re lease-Poly- 
ester sind in Mitteln, die ein erf indungsgemaBes Mehrenzymgranulat ent- 
halten, vorzugsweise in Mengen von 0,1 Gew.-% bis 2,5 Gew.-%, insbesondere 
von 0,2 Gew.-% bis 2 Gew.-% enthalten. 

Zusatzlich kann ein derartiges Wasch- oder Reinigungsmittel auch Enzyme 
enthalten, die separat zugefiigt werden miissen, das heiBt nicht uber das 
erf indungsgem3Be Mehrenzymgranulat eingearbeitet werden. Vorzugsweise sind 
in solchen Mitteln jedoch samtliche enthaltenen Enzyme in Form des Mehren- 
zymgranulats vorhanden. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein Mittel, in das erf indungsge- 
maBes beziehungsweise erf indungsgemSBhergestelltes Mehrenzymgranulat ein- 
gearbeitet wird, teilchenformig und enthalt 20 Gew.-% bis 55 Gew.-% anor- 
ganischen Builder, bis zu 15 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 12 Gew.-% 
wasserloslichen organischen Builder, 2,5 Gew.-% bis 20 Gew.-% syntheti- 
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sches Aniontensid, 1 Gew.-% bis 20 Gew.-% nichtionisches Tensid, bis zu 
25 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 15 Gew.-% Bleichmittel, bis zu 
8 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 6 Gew.-% Bleichaktivator und bis zu 
20 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis. 15 Gew.-% anorganische Salze, ins- 
besondere Alkalicarbonat und/oder -sulfat. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt ein derartiges pul- 
verformiges Mittel, insbesondere zur Verwendung als Feinwaschmittel , 
20 Gew.-% bis 55 Gew.-% anorganischen Builder, bis zu 15 Gew.-%, insbe- 
sondere 2 Gew.-% bis 12 Gew.-% wasser 16s lichen organischen Builder, 
4 Gew.-% bis 24 Gew.-% nichtionisches Tensid, bis zu 15 Gew.-%, insbeson- 
dere 1 Gew.-% bis 10 Gew.-% syntheti sches Aniontensid, bis zu 65 Gew.-%, 
insbesondere 1 Gew.-% bis 30 Gew.-% anorganische Salze, insbesondere Al- 
kalicarbonat und/oder -sulfat, und weder Bleichmittel noch Bleichaktiva- 
tor. 

Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform umfaBt ein fliissiges Mittel, ent- 
haltend 5 Gew.-% bis 35 Gew.-% wasser 16s lichen organischen Builder, bis zu 
15 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-% wasserunloslichen anorga- 
nischen Builder, bis zu 15 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-% 
synthetisches Aniontensid, 1 Gew.-% bis 25 Gew.-% nichtionisches Tensid, 
bis zu 15 Gew.-%, insbesondere 4 Gew.-% bis 12 Gew.-% Seife und bis zu 
30 Gew.-% , insbesondere 1 Gew.-% bis 25 Gew.-% Wasser und/oder wasser- 
mischbares Losungsmittel . 

Beispiele 

Beispiel 1 

Durch Fermentation von nach dem in der internationalen Patentanmeldung 
W0 91/02792 beschriebenen Verfahren durch Transformation einer Gensequenz 
aus Bacillus lentus DSM 5483 mod if iziertem Bacillus lichen if ormis 
(ATCC 53926) analog dem in der deutschen Patentschrift DE 29 25 427 ange- 
gebenen Verfahren wurde eine biomassehaltige Fermenterbriihe erhalten, die 
ca. 65 000 Proteaseeinheiten pro Gramm (PE/g) enthielt. Diese wurde durch 
Dekantieren, Querstrom-Mikrof iltration, Ultraf i ltation (Trenngrenze bei 
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Molekulargewicht 10 000) und anschliefiendes Eindampfen im Vakuum gemaB dem 
in der international Patentanmeldung WO 92/11347 beschriebenen Vorgehen 
zu einem Proteasegebalt von 700 000 PE/g aufkonzentriert. Dieser setzte 
man 50 Gew.-Teile Propylenglykol als Inhibitor zu, Anschliefiend wurde die 
Primarenzymlosung mit den in Tabelle 1 angegebenen handelsiibl ichen fliissi- 
gen Enzymformulierungen vermischt. Zu dieser Enzymmischung wurden in einem 
mit rotierendem Schlagwerkzeug ausgerusteten Mischer 45 Gew.-Teile Cellu- 
losepulver (Technocel («) 30, Hersteller Cellulose Fiillstoff. Fabrik), 
35 Gew.-Teile Saccharose, 120 Gew.-Teile Na-Carboxymethylcel lulose (Tylo- 
se(R), Hersteller Hoechst), 50 Gew.-Teile Polyethylenglykol (mittleres 
Molgewicht 2000), 300 Gew.-Teile Maisstarke und 130 Gew.-Teile Weizenmehl 
zugemischt und in einem mit einer AuBenkuhlung versehenen Kneter homogeni- 
siert. Die Extrusion der plastischen Masse erfolgte mit Hilfe eines mit 
einer Lochscheibe (Lochdurchmesser 0 r 8 mm) und einem rotierenden Messer 
ausgerusteten Extruders. Man erhielt die in Tabelle 1 durch ihre Enzymzu- 
sammensetzung charakterisierten Enzymextrudate mit Langen von jeweils 
0,8 mm, die mit 3 Gew.-Teilen Calciumcarbonat abgepudert und in einer 
Spharonisierungsvorrichtung (Marumerizer(R)) wahrend einer Bearbeitungs- 
zeit von etwa 1 Minute zu gleichmaBig abgerundeten Partikeln verformt und 
entgratet wurden. Das den Spharonisator verlassende Gut wurde in einem 
Wirbelschichttrockner bei Temperaturen von 40 °C bis 45 °C getrocknet und 
mit 150 Gew.-Teilen Coatingmaterial , bestehend aus Ti0 2 . Stearylalkohol 
und 40-fach ethoxyl iertem Ricinusol, umhiillt. Durch anschl ieBendes Sieben 
wurden Partikel mit TeilchengroBen unter 0,4 mm und uber 1,6 mm (Mengen- 
anteil unter 1 Gew.-%) entfernt. 
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Tabelle 1: Enzymgehalt der Extrudate [Gew.-Teile] 





El 


E2 


E3 


E4 


Protease-Briihe 


190 


190 


300 


190 


Amylase 9 ) 


140 




20 




Lipase b ) 




140 






Cellulase c ) 








140 



a ) : Termamyl( R ) 300 L (Fliissigformul ierung; Hersteller Novo Nordisk) 

b ) : Lipolase( R ) 100 L (Fliissigformul ierung; Hersteller Novo Nordisk) 
c >: Celluzyme( R ) 700 L (Flussigformulierung; Hersteller Novo Nordisk) 

Beispiel 2 



Das in Beispiel 1 hergestellte Mehrenzymgranulat E2 wurde in einer Menge 
von 1 Gew.-Teil nit 99 Gew.-Teilen eines gemSB W0 91/02047 hergestel lten 
Waschmittels mit einem Schiittgewicht von 780 g/1, enthaltend 18 Gew.-% Na- 
triumalkylbenzolsulfonat, 3 Gew.-% Niotensid (Dehydol( R )) ( 16 Gew.-V Na- 
triumperborat, 29 Gew.-% Zeolith Na-A, 5 Gew.-% Natriumcarbonat , 5 Ge«.-% 
polymeres Polycarboxyalat (Sokalan CP 5, Hersteller BASF), 6 Gew.-% Tetra- 
acetylethylendiamin, 3 Gew.-% Plastif izierhilfsmittel (40-fach ethoxylier- 
ter Fettalkohol) und als Rest auf 100 Gew.-% Wasser, vermischt (Mittel 
HI). Zum Vergleich wurde eine Mischung VI hergestellt, die den gleichen 
Anteil des Waschmittels und der Enzyme enthielt, aber in dem die beiden 
Enzyme verteilt auf zwei separate Partikel (Proteasegranulat gemaB inter- 
national Patentanmeldung W0 92/11347; Lipolase( R ) 100 T, Hersteller Novo 
Nordisk) vorlagen. Die beiden Mittel wurden iiber 6 Wochen bei 40 °C und 
80 % relativer Luftfeuchtigkeit gelagert. In der nachfolgenden Tabelle 2 
sind die Enzymaktivitaten (in willkurlichen Einheiten) vor und nach La- 
gerung angegeben. Man erkennt, daB im das erf indungsgemaBe Mehrenzymgranu- 
lat enthaltenden Waschmittel die Stabilitat der in einem Partikel vorlie- 
genden Enzyme signifikant hoher ist als wenn die Enzyme in getrennten Par- 
tikeln konfektioniert vorliegen. Der gleiche iiberraschende Befund trifft 
auch auf die Mehrenzymextrudate El, E3 und E4 des Beispiels 1 zu. 
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Tabelle 2: Enzvmaktivitaten 





Protease-Aktivitat 


Lipase-Aktivitat 


Wl: Start 


142 


38 


Lagerung 6 Wochen 


136 


34 


VI: Start 


117 


75 


Lagerung 6 Wochen 


75 


52 
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Pa ten tan sprue he 

1. Verfahren zur Herstellung von Enzymgranulaten, die mindestens zwei 
verschiedene Enzyme enthalten, durch Vermischen einer waBrigen, ein 
erstes Enz>on enthaltenden Flussigkeit, die gegegebenfal Is eine von un- 
loslichen Bestandteilen befreite und aufkonzentrierte Fermentations- 
brtihe sein kann, mit einem kompetitiven Inhibitor fur dieses Enzym, 
anschlieSendes Vermischen des Primarenzyms mit dem zweiten Enzym be- 
ziehungsweise weiteren Enzymen, Zumischen von organischem und/oder 
anorganischem Tragermaterial , Extrusion der so erhaltenen Mischung aus 
Enzymen und Zuschlagstoffen durch eine Lochplatte mit anschl ieSendem 
Scnneidegerat, gegebenenfal Is Spharonisierung des Extrudats in einem 
Rondiergerfit sowie Trocknung, und gegebenenfalls Aufbringen eines ge- 
wiinschtenfalls Farbstoff und/oder Pigment enthaltenden Uberzugs. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 ( dadurch gekennzeichnet, daB die das Primar- 
enzym enthaltende Flussigkeit eine gegegebenfalls von unloslichen Be- 
standteilen befreite und aufkonzentrierte wSBrige Fermentationsbruhe 
ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Pri- 
marenzym Protease ist und das SekundaYenzym aus Amylase, Lipase, Cel- 
lulase, Hemicellulase, Oxidase, Peroxidase sowie deren Gemischen aus- 
gewahlt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Primarenzym Protease in solchen Mengen einsetzt, daG das 
erhaltene Mehrenzymgranulat eine Proteaseaktivitat von 50 000 PE/g bis 
350 000 PE/g, insbesondere 100 000 PE/g bis 250 000 PE/g aufweist. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Sekundarenzym Amylase in solchen Mengen einsetzt, daB das 
erhaltene Mehrenzymgranulat eine Amylaseaktivitat von 1 KNU/g bis 
100 KNU/g, insbesondere 2 KNU/g bis 60 KNU/g, Lipase in solchen Mengen 
einsetzt, daB das erhaltene Mehrenzymgranulat eine Lipaseaktivitat von 
1 KLU/g bis 80 KLU/g, insbesondere 1,5 KLU/g bis 60 KLU/g und/oder 
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Cellulase in solchen Mengen einsetzt, daB das erhaltene Mehrenzymgra- 
nulat eine Cellulaseaktivitat von 50 CEVU/g bis 1250 CEVU/g und insbe- 
sondere 100 CEVU/g bis 1000 CEVU/g aufweist. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Tragermaterialien aus Cellulose, Maltodextrose, Saccharose, 
Invertzucker, Glukose, Starken, Getreidemehle, Celluloseether r Alkali- 
alumosilikat, insbesondere Zeolith, Schichtsilikat, insbesondere Ben- 
tonit oder Smectit, und wasserlosliche anorganische oder organische 
Salze, insbesondere Alkalichlorid, Alkalisulfat, Alkalicarbonat oder 
Alkaliacetat, ausgewShlt werden. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Tragermaterial Starke in Mengen von 20 Gew.-% bis 80 Gew.-%, 
insbesondere von 25 Gew,-% bis 75 Gew.-%, und Getreidemehl in Mengen 
von 10 Gew.-% bis 35 Gew.-%, insbesondere von 15 Gew.-% bis 20 Gew.-% 
jeweils bezogen auf gesamtes Tragermaterial, enthSlt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB im Tragerma- 
terial die Summe der Mengen der Starke und des Men Is nicht uber 
95 Gew.-%, insbesondere 60 Gew.-% bis 95 Gew.-% betragt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Sekundarenzym anorganisches Salz, insbesondere Alkalisulfat 
und/oder -chlorid, in Mengen von 30 Gew.-% bis 80 Gew.-% ( faser- oder 
pulverformige Cellulose in Mengen von 2 Gew.-% bis 40 Gew.-V und 
Bindemittel, insbesondere Dextrose, Saccharose, Polyvinylalkohol und/ 
Oder Polyvinylpyrrolidon, in Mengen von 0,1 Gew.-% bis 15 Gew.-% ent- 
halt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB man nach oder insbesondere wahrend der Trocknung Stoffe zum Umhul- 
len und Beschichten der Extrudatpartikel einbringt, die gegebenenfalls 
Farbstoffe oder Pigmente, insbesondere Titandioxid und/oder Calcium- 
carbonat, umfassen. 
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11. Verwendung eines Enzymgranulats, erhaltlich nach dem Verfahren eines 
der Anspriiche 1 bis 10, zur Herstellung von Wasch- Oder Reinigungsmit- 
teln. 
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